A Tight-Binding Density Functional Theory Study on Single-Walled Nanotubes from Anatase TiO_ 2 (101) Sheets by 刘昊 et al.
由锐钛矿(101)片卷曲成单壁纳米管的紧束缚密度泛函理论研究
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摘要: 通过卷曲二维锐钛矿(101)周期性单层片(sheets)构造了一系列不同手性((n,0), (0,m), (n,m))的一维单
壁TiO2纳米管. 用周期性紧束缚密度泛函理论(DFTB)方法计算并比较了不同管径和手性的TiO2纳米管在几何
结构、电子性质等方面的差别. 结果表明: 除了(6,0)管, 其余纳米管随着管径的增大, 应变能和能隙减小. 而在管
径相同的情况下, 不同手性的(n,m)纳米管的应变能随着n/m的增加呈现先增大后减小的趋势, 能隙变化不大.
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Abstract: A series of chiral anatase (101) nanotubes (NT), which we refer to as (n,0), (0,m), and (n,m),
can be formed by rolling up two-dimensional periodic anatase TiO2 (101) single layer sheets. Optimized
parameters of the atomic and electronic structures of these nanotubes have been calculated using a
tight-binding density functional theory method (DFTB). Their band gaps (Eg) and strain energies (Es) have
been analyzed as functions of NT diameter. Except for (6,0), the strain energy and the band gap of all the
nanotubes of various chirality decrease as the diameter increases. We also find that the strain energy
increases first and then decreases rather than varying monotonically with almost constant band gap when
n/m ranges from zero to infinitely large.
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随半径增加而增加. 从头算计算 25结果显示, 拥有直
接能隙的 TiO2(n,0)纳米管比拥有间接能隙的(0,m)
在能量上更有优势, 能隙随着半径减小而减小, 在































的片, 建立 slab模型, 真空层为 1.0 nm, 结构优化后
的锐钛矿(101)纳米片如图1(a)所示. 锐钛矿(101)纳
米片为矩形点阵, 相邻各边正交, 边长分别为 1.046
和 0.345 nm, 在纳米片的二维结构中设置相互正交
的单位向量 a和 b, 其长度分别为矩形点阵的宽和





用, 对每个单独的纳米管建立10 nm×10 nm×c nm的
立方超晶胞, 其中 c为管长方向的晶胞参数. 由于在
所有晶胞参数中仅参数 c对纳米管的几何结构有直
接影响, 为加快收敛速度, 在进行晶胞参数优化时
图1 几何优化后的锐钛矿(101)单层片(a)以及(21,0) (b, c),
(0,7) (d, e), (7,7) (f, g)纳米管侧视及俯视图
Fig.1 Side and top views of optimized anatase (101)
single layer sheet and (21,0) (b, c), (0,7) (d, e),
(7,7) (f, g) nanotubes
Subscripts 2c and 3c express the coordination number of atom O,






























越接近 1, 管径变化步长越小. 因此, 我们选取了直










法计算的 Ti―O 键长与 PBE 方法的相差很小
(0.001- 0.010 nm), 但是能隙结果相差较大. 这是由
于纯DFT方法会低估能隙的大小, 而DFTB方法计
算的能隙在 4.0-4.6 eV之间, 这与以前的实验 33和
计算结果 30,31在定性上比较一致. 例如, 实验上通过
测量溶液胶体相TiO2纳米管光学性质推测其能隙

























Table 1 Optimized geometry and energy of anatase bulk and single layer (101) nanosheet
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纳米管的应力最大.
能隙计算的结果如图 2(b)所示, 当管直径增加








管, 当管径小于 3.0 nm时, 其能隙大于(n,0)和(0,m)
纳米管; 当管径大于 3.0 nm而小于 4.0 nm时, 其能
隙介于(n,0)和(0,m)纳米管之间, 当其管径大于 4.0
nm时, 其能隙是三种纳米管中最小的. 在本文所涉





Table 2 Geometry and energy information of different types of anatase (101) nanotubes
D: diameter. a Every type of bond has two kinds of bond lengths; b strain energy per TiO2 of nanotubes; c average energy per TiO2 of nanotubes;
































































































































































































































































































































































































子性质, 得到以下结果. (1) 相同手性纳米管随着管
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